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umicore .• ^^o.«., 

Umicore AG & Co. KG « ' ' 

Stgndort Wolfgang MSr^ ^ 

Fuel Cells Membran-EIektroden-Einheit 

Rodenbacher Chaussee 4 

63457 Hanau-Wolfgang, 
Deutschland 

Die Etfmdung betrifft eine Membran^Elektroden-Einheit zum Einsatz in einer Memb- 
ran-Brennstoffzelle. Die neuen Membran-Elektroden-Einheiteh (MEEs) enthalten Gas- 
5 verteilersubstrate auf der Anoden- und Kathodenseite. die unterechiedUche Porositaten 
(bzw. ein unterschiedUches Porenvolumen) aufweisen. Sie sind voizugsweise fiir den 
Einsatz in Polymer-Elektrolyt-Membran-("PEM")-BrennstoffzeUen geeignet, die mit 
befeuchteten und unbefeuchteten Arbeitsgasen (Wasseretoff. Refonnatgas oder Luft) 
betrieben werden. 

10 BrennstoffzeUen wandeln einen Brennstoff und ein Oxidationsmittel ortlich voneinan- 
der getrennt an zwei Elektroden in Strom, Warme und Wasser um. AIs Brennstoff kann 
Wasserstoff, ein wasserstoffreiches Gas oder Methanol, als Oxidationsmittel Sauerstoff 
Oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffeelle zeichnet 
sich duich einen besonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen 
BrennstoffzeUen in Kombination mit Elektromotoren erhebliche Bedeutung als Alter- 
native fiir herkdmmliche Veibrennungskraftinaschinen. Sie werden aber auch zuneh- 
mend fiir stationare und portable Anwendungen eingesetzt. Die Polymer-Elektrolyt- 
Membran-Brennstoffizelle ("PEM"-Brennstoffzelle) zeichnet sich durch eine kompakte 
Bauweise, eine hohe Leistungsdichte sowie einen hohen Wirkungsgrad aus. Die Tech- 
20 nologie der BrennstoffzeUen ist in der Literatur ausfuhrlich beschrieben, siehe zum Bei- 
spiel K. Kordesch und G. Simader, "Fuel Cells and tiieir Applications", VCH Verlag 
Chemie, Weinheim (Deutschland) 1996. 

Ein PEM-Brcnnstoffzellenstapel besteht aus einer stapelweisen Anordnung („Stack") 
von einzelnen PEM-Brennstoffzellen, welche wiederum aus Memhran-Elekti-oden- 
Einheiten ("MEE"s) bestehen, zwischen denen sogenannte Wpolare Platten zur Gaszu- 
fuhr und Stiromleitung angeordnet sind. Zur Erzielung einer bestimmten ZeUspannung 
kannen eine Vielzahl einzelner PEM-Brennstoffzellen hintereinandergestapelt werden. 
Eine Memhran-Elektroden-Einheit besitzt in der Regel fUnf Lagen und besteht aus ei- 
ner ionenleitenden Membran. die auf beiden Seiten mit Katalysatotschichten, den Elekt- 
roden, versehen ist Eine der Katalysatotschichten ist als Anode fUr die Oxidation von 
Wasserstoff und die zweite Katalysatorschicht als Katiiode fiir die Reduktion von Sau- 
erstoff ausgebildet. Auf die Elekteodenschichten werden dann zwei Gasverteileisub- 
strate (auch Gasdiffusionslagen, engl. "gas diffusion layers" ("GDLs") genannt) aus 
Kohlefaseipapier oder -gewebe aufgebracht. welche einen guten Zugang der Reaktions- 
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gase zu den Elektroden und eine gute Ableitung des Zellenstroms ennOglichen. Die 
Gasverteilersubstrate kSnnen aus portisen, elektrisch leitfdhigen Materialien wie Kohle- 
faserpapier, Kohlefaservlies, Kohlefasergewebe, Metallnetzen, metallisiertem Faserge- 
webe und ahnlichem bestehen. 

Zur gasdichten Abdichtung der MEE beim Einbau in Brennstoffzellenstapel (Stacks) 
kann die MEE im Randbereich weiterhin Dichtungsmaterialien und gegebenenfalls Ver- 
starkungsmaterialien oder Schutzfilme enthalten. 

Anode und Kathode enthalten Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Reaktion (Oxida- 
tion von Wasserstoff beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) kkalytisch unterstUt- 
zen. Hierzu kommen in der Regel edeUnetallhaltige Katalysatoren zum Einsatz, die fein 
verteilte Edelmetalle wie beispielsweise Platin, Palladium. Ruthenium, Gold oder Kom- 
binationen davon enthalten. Bevorzugt sind ruBgetragerte Katalysatoren des Typs Pt/C 
Oder PtRu/C, die fein verteiltes Platin bzw. Platin/Ruthenium auf einer leitfahigen RuB- 
oberfiache aufweisen. Typische Edelmetallbeladungen der katalysatorbeschichteten 
Membranen ("CCMs") liegen auf der Anodenseite bei 0.1 bis 0,5 mg Pt/cm» auf der 
Kathodenseite bei 0.2 bis 1 mg Pt/cm^. Auf der Anodenseite kommen fUr den Betrieb 
mit Reformatgas spezielle PtRu-haltige Katalysatoren zum Einsatz. 
Zwischen den fUnflagigen MEEs sind bipolare Platten angebracht (auch "Separa- 
totplatten" genannt), die in der Regel aus leitMiigem Graphit gefertigt sind und Kanale 
fiir die Gaszufuhr und -ableitung aufweisen. 

Die ionenleitende Membran besteht vorzugsweise aus protonenleitenden Polymermate- 
rialien. Besonders bevorzugt wird ein Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit 
Saurefunktionen, insbesondeie Sulfonsauregruppen, verwendet Ein solches Material 
wird zum Beispiel unter dem Handelsnamen Nafion® von E.I. DuPont vertrieben. Es 
sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie lonomermaterialien, wie sulfonierte 
Polyetherketone oder Arylketone oder Polybenzimidazole verwendbar. 

FUr den bieiten kommerziellen Einsatz von PEM-Brennstoffzellen im mobilen. stationa- 
ren und portablen Bereich ist eine weitere Verbesserung der elektrochemischen Zellen- 
leistung sowie eine deutliche Verminderung der Systemkosten notwendig. Eine her- 
kdmmliche PEM-Brennstoffzelle wird im voU befeuchteten Modus betrieben. Bei einer 
Zelltemperatur von beispielsweise 75°C werden dabei die Anode bei 75°C und die Ka- 
thode bei 75°C befeuchtet ("gesattigter Betrieb"). Anode und Kathode k5nnen auch bei 
hOheren Temperaturen befeuchtet weiden. In diesem Fall spricht man von "Ubersattig- 
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tem" Betrieb. Neben der Zufuhr von Wasserstoff zur Anode muss das lonomennaterial 
der Anode stSndig durch Wasserdampf (Befeuchtungswasser) befeuchtet werden, urn 
eine optimale Protonen-Leitfahigkeit zu gewShrleisten. Das an der Kathode gebildete 
Wasser (Reaktionswasser) muss kontinuierlich abgefOhrt werden, um eine Flutung des 
Porensystems der Kathode und damit eine Behinderung der Veisorgung mit Sau^toff 
zu vermeiden. 

Eine erhebliche Vereinfachung des Systems kann erzielt wwden, wenn die Brennstoff- 
zelle mit unbefeuchteten Brenngasen betrieben wird. Bei dieser Fahrweise entfallen die 
Vorrichtungen zur (extemen) Befeuchtung der Gase auf der Kathoden- und auf der A- 
nodenseite, was zu einer erheblichen Miniaturisierung des Systems fUhrt. Da in der Re- 
gel seiche Befeuchter auch teuer sind, wird eine deutliche Kostenreduktion eizielL 

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bedeutet der Ausdruck "Betrieb mit unbe- 
feuchteten Gasen", dass die Brennstoffzelle mit Arbeitsgasen betrieben wird, die nicht 
durch exteme Vorrichtungen zusatzlich befeuchtet wetden, d.h. die einen Wassergehalt 
besitzen, der demjenigen des Ausgangs- bzw. des Verwendungszustandes entspricht 
Beispielsweise Mit darunter auch der Betrieb der Brennstoffzelle mit einem wasser- 
stoffhaltigen Reformatgas, das mit einem geringfttgigen Wassergehalt aus dem Refor- 
mer kommt und direkt in die Brennstoffzelle geleitet wird. MaSgeblich ist, dass ein 
extemer Befeuchter hierbei entfailt. Geeignete Arbeitsgase fUr die Brennstoffzelle sind 
Wasserstoff bzw. wasserstoffhaltige Gasmischungen auf der Anodenseite sowie Luft, 
Sauerstoff bzw. sauerstoffhaltige Gasmischungen auf der Kathodenseite. 

Die "trockene" Betriebsweise der PEM-Brennstoffzelle bringt jedoch erhebliche Prob- 
leme mit sich, weil es dabei zur Austrocknung der Katalysatorschichten und der ionen- 
leitenden Membran kommen kann. Da far die Protonenleitung von der Anode zur Ka- 
thode durch die lonomermembran grundsStzlich Wasser zur VerfUgung stehen muB, 
bewirkt die Austrocknung der Membran einen erheblichen Leistungsabfall der Brenn- 
stoffiselle selbst. Des weiteren wird die Membran geschadigt, so dass eine geringe Alte- 
rungsstabilitat resuWert. Diese Probleme sind im Stand der Technik bekannt. 

Die WO 00/19556 beschreibt ein Verfahien zum Betrieb von PEM-Brennstoffzellen, 
bei dem die Reaktionsgase nicht befeuchtet wenien mUssen, wenn auf der Kathoden- 
seite eine hydrophobe Schicht eingesetzt wiid, die eine geringere PoiengrOBe aufweist 
als die entsprechende Schicht auf der Anodenseite. Die Kathodeneinheit besteht aus 
einer hydrophoben, mikroporOsen Aerogel- bzw. Xerogelschicht, auf die ein Platinka- 
talysator aufgebracht ist. Dadurch wird der Wasserdurchtritt auf die Kathode verhindert 
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und das Reaktionswasser uber die Anode entfemt. Die PorengrOBen auf der Anoden- 
seite werden mit kleiner/gleich 10 \im, auf der Kathode mit kleiner/gleich 30 nm ange- 

geben. 

Aus der EP 569 062 Bl ist eine Membran-Elektroden-Einheit (MEE) bekannt, bei der 
auf einer lonomermembran zwei katalytisch aktive kathoden- und anodenseitige Elekt- 
rodenschichten aufgetragen sind. Dabei ist die anodenseitige Elektrodenschicht relativ 
hydiophiler als die kathodenseitige und weist eine h5here PorengrdBe auf (Porengrofie 
Anode: 9 bis 11 nm gegenttber PorengroBe Kathode: 6 bis 8 nm). Dies bedeutet. dass 
die Kathodenseite hydroirtiober (d.h. weniger hydrophil) ist und eine geringere Poren- 
grdfie aufweist, was ein geringeres Porenvolumen impliziert. 

Es war die Aufgabe der vorliegenden Erfmdung, Membran-Elektroden-Einheiten be- 
leitzustellen, die beim Betrieb mit befeuchteten und insbesondere unbefeuchteten Gasen 
eine verbesserte Leistung aufweisen. 

Diese Aufgabe wurd dutch eine Membran-Elektroden-Einheit gemaB Ansprach 1 ge- 
I5st. 

Die Mnder der vorliegenden Anmeldung haben Uberraschenderweise festgestellt, dass 
die Leistung einer PEM-Brennstoffzelle deutlich verbessert wird. wenn Membran- 
Elektroden-Einheiten (MEEs) verwendet werdrai, die auf der Anoden- bzw, Kathoden- 
seite verschiedene Gasverteilersubstrate enthalten. Es hat sich gezeigt, dass die Gasver- 
teilersubstrate auf der Kathodenseite eine hoheie PorositSt (bzw. ein hSheres Porenvo- 
lumen) aufweisen soUten als diejenigen auf der Anodenseite. Der beobachtete Effekt ist 
besonders auffallig beim Betrieb der PEM-Brennstoffzelle mit unbefeuchteten Gasen 
(d. h. in trockenen Betrieb), er ist aber auch sichtbar im konventionellen Betrieb, bei 
dem die Arbeitsgase auf dem Niveau der Zelltemperatur befeuchtet sind. 

Die Messung der Porosimt wird mit Hilfe der Quecksiber-Porosimetrie nach DIN 66133 
durchgefUhrt. Die Hg-Porosimetrie ermSglicht die Bestimmung des Gesamtporenvolu- 
meris V in porSsen FestkSi^rh ab einer PorengrbBe von etvva 2 nm. Erfasst wefden 
dabei die Mikroporen CPoiendurchmesser D grSsser 50 nm) sowie die Mesoporen (Po- 
tendurchmesser 2 bis 50 nm). Die Methode liefert einen inlegralen Wert fUr V Uber den 
^samten PoiengriiBenbereich. Das Gesamtporenvolumen einer Gasverteilerschicht 
setzt sich dabei aus dem Porenvolumen des Substrates und dem Porenvolumen der Aus- 
gleichsschicht (Microlayer) zusammen. 
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Zur weiteren Charakerisierung einer Gasverteilerschicht kann deren Luftdurchlassigkeit 
herangezogen werdeh. Zur Messung dieses Parameters wird ein Gurley-Densometer 
(Modell 41 18, Fa. Gurley Instruments verwendet. Typische Werte fOr die Luftdurchlas- 
sigkeit der Gasverteilersubstrate mit hohem Poienvolumen liegen bei 0,3 bis 4,5 
cmVcm^s, typische Werte fUr die Luftdurchlassigkeit der Gasverteilersubstrate mit nied- 
rigem Porenvolumen liegen bei 0,3 bis 1,1 cmVcm* s. 

Die erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs) enthalten zwei ver- 
schiedene Gasverteilersubstrate (GDLs) auf der Anoden- und , Kathodenseite, wobei 
diese jeweils ein unterschiedliches Gesamtporenvolumen V aufweisen. FUr ein typi- 
sches Kathodengasverteilersubstrat auf der Basis eines graphitierten Kohlefaseipapiers 
(Z.B. Sigracet 30 BC, Fa. SGL Carbon AG, Meitingen) liegt das Porenvolumen (je nach 
Grad der Hydrophobierung) typischerweise im Bereich von VKamode = 1.0 bis 2,5 ml/g. 
Das Porenvolumen des vergleichbaren Anodengasverteilersubstrates Uegt im Bereich 
von VAnode = 0,5 bis 2,0 ml/g. 



15 Wie bereits beschrieben, werden in einer PEM-Brennstoffzelle besonders gute 

tungswerte eizielt, wenn die Kathodengasverteilersubsteate eine gi66eres Porenvolumen 
als die Anodengasverteilersubstrate besitzen. Damit lassen sich fiir die erfindungsgema- 
Ben Membran-Elektroden-Einheiten in Hinblick auf das Gesamtporenvolumen V und 
den Quotienten Q die folgenden Bedingungen aufstellen: 



(1) 



und weilsrhin 



VKathode/ VAnode > 1 (2) 



Typische Werte fUr den Quotienten Q liegen im Bereich von 1,1 bis 2,5, vorzugsweise 
im Bereich von 1,2 bis 1,5. 

pordser Kathodengasverteilerstruktur und weni- 
ger porSser Anodengasverteilerstraktur zeigt eine Leistungsverbesserung' (Leistungs- 
dichte in mW/cm2) um fast 15 % gegenttber der umgekehrten Anordnung (vgl hieizu die 
Ergebnisse der elektrochemischen Tests in Tabelle i und Tabelle 2^ . 

Die Befunde stehen im Gegensatz zur bisher bekannten Lehre, insbesondere zu WO 
00/19556 und EP 569 062. Die Effekte dieser Leistungserhohung sind noch nicht voU- 
standig veistanden. Eine m5gliche Erklarung besteht daiin, dass dutch das h5here Po- 
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renvolumen (bzw. die grdBere Porositat) der Kathodenseite ein verbesserte Luftzufuhr 
zu den katalytisch aktiven Zentten der Kathodenschicht stattfmdcn kann und damit die 
Leistung verbesseit wird. Jedoch sind auch andere EridSrungen raSglich. 

Die eizielte Verbesserang der PEM-Brennstoffzelle ist unabhSngig vom Grad der 
Hydrophobierung (d.h. unabhangig vom PTFE-Gehalt) der Gasvertdlerstnikturen und 
auch unabhangig vom Typ der eingesetzten katalysatorbeschichteten Membranen. Auch 
die Betriebsweise der PEM-Biennstoffzelle (ob mit Reformat/Luft, Wasseistoff/Luft, 
Wasseratof^SauCTStoff etc) ist grundsatzlich ohne EinfluB. 

Im allgemeinen Uegt der Gehalt an Hydrophobierungsmittel (PTFE; PVDF; FEP etc) 
zwischen 5 und 40 Gew.% (bezogen auf das Gesamtgewicht des Substrates). FUr den 
unbefeuchteten Betrieb mOssen beide Gasverteilersubstrate etwas starker hydrophobiert 
werden, bevorzugt Uegt der PTFE-Gehalt dann im Bereich zwischen 20 und 35 Gew.% 
(bezogen auf das Gesamtgewicht des Substrates). 

Die Hydrophobierung kann mit alien dem Fachmann bekannten Verfahren durchgefUhrt 
werden. Gangig ist das Verfahren, wobei eine Teflondispersion (z.B. TF 5235; 63,8 % 
PTFE, Fa. Dyneon) mit destilliertem Wasser gemischt wird und die Kohlefaserpapiere 
dann in die hergestellte Teflondispersion eingetaucht werden. Dann wird das beschich- 
tete Kohlefaserpapier bei 200°C mit einem Trockenofen getrocknet. Zum Verschmel- 
zen/Sintem des aufgebrachten PTFEs konnen die Kohlefaserpapiere in einem Trocken- 
ofen bei uber 300°C gesintert werden. Die dabei erhaltenen Kohlefaserpapiere weisen 
nach dieser Behandlung typischerweise eine Massenbeladung im Bereich von 5 bis 40 
Gew. % PTFE auf. 

Nach der Hydrophobierung kann, wenn notwendig, die Beschichtung der Gasverteiler- 
substrate mit einer RuBOTFE - Ausgleichsschicht (einer sog, "Microlayer") erfolgen. 
Die Microlayer bzw. Ausgleichsschicht enthalt typischerweise leitfahigen RuB und 
PTFE in beliebigen Zusammensetzungen. Sie kann mit gangigen Beschichtungsverfah- 
len auf die Gasverteilersubstrate aufgebraeht werden, beispielsweise durch Rakel- oder 
Druckverfahren. HierfUr werden Tintenformulierungen hergestellt, die zur Einstellung 
bzw. ErhShung der Poiositat auf Anoden - bzw. Kathodenseite Porenbildner wie bei- 
spielsweise Poylethylenoxide (PEG) oder Polyethylenwachse (PE) enthalten kSnnen. 
Diese Materialien sirid tiiermisch nickstandsfrci depolymerisierbar und lassen sich in 
verschiedenen Anteilen verwenden, um ein definiertes Porenvolumen der Microlayer 
nach dem Calzinierungsschritt einzustellen. Die Microlayer weist typischerweise eine 
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Schichtdicke von 5 bis 30 micron, bevorzugt 10 bis 20 micron und besonders bevoizugt 
von 10 bis 15 micron auf. 

Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung nSher erl&item. 



BeisDiel 1 

Herstellung einer Membran-Elektrode n -Einheit mit Gasverteilerstrukturen nnf K^ tv ^^. 
dep- Mnd Anqd enseite ( W K«,hn^. > Va„^ / Betrieh mit hefeuchteten Gasen ) 

Eine katalysatorbeschichtete Membran ("CCM"; Pt-Beladung Anode: 0,2 mg/cm^, Pt- 
Beladung Kathode: 0,4 mg/cm^, Membran: Nafion ® 112, Dicke 50 micron, aktive Ha- 
che 50 cm2) wird auf der Kathodenseite mit einer Gasverteilerstruktur des Typs Sigracet 
GDL 31-BC (Fa. SQL Carbon AG, Meitingen; Hydroptiobierung 5 Gew.% PTFE; mit 
Microlayer, Gesamtporenvolumen: V = 2.06 ml/g) und auf der Anodenseite mit einer 
Gasverteilerstruktur des Typs Sigracet 30-BC (Fa. SGL Carbon AG, Meitingen; 
Hydrophobierung 5 Gew.% PTFE, mit Microlayer. Gesamtporenvolumen V = 1.75 
ml/g) veipresst, mit Dichtkomponenten versehen und in eine PEM-Brennstoffzelle mit 
einer aktiven Zellflache von 50 cm^ eingebaut. Die eiektrochemische Priifung erfolgt 
mit voll befeuchteten Gasen (Zelltemperatur 75°C, Befeuchtung Anode und Kathode 
jeweils 75°C). Man erhait sehr gute Leistungswerte, die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusanomengefasst. 



Vereleichsbeispiel 1 (VB1> 

Herstellung einer Memhran-ElelrtrnHi^n - Einheit mit Gasverteil«>.^rnikturen auf Kath»- 
den- und Anodenseite ( Wk.,^^. < Vf ,^^ , / B etrieb mit hefeuchteten Ga^iPti ) 

Eine katalysatorbeschichtete Membran (CCM, wie im Beispiel 1 beschrieben) wird in 
umgekehrter Weise zusammengefUgt und verpresst. Auf der Kathodenseite wird die 
Gasverteilerstruktur Sigracet 30-BC (Gesamtporenvolumen s.o.) und auf der Anoden- 
seite die Gasverteilerstruktur Sigracet 31-BC (Gesamtporenvolumen s.o.) verwendet 
und die so hergestellte MEE eine PEM-Brennstoffzelle mit einer aktiven Zellflache von 
50 cm^ eingebaut. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefasst. Die Leis- 
tungswerte im befeuchteten Betrieb liegen deutlich unter den Werten des erfindungs- 
^mafien Beispiels. 
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Beispiel 2 

Herstellung e-inftr MembrAn-Elektroden-Einheit mi t Oasveiteilerstrukturen auf Katho- 
den- und Anodenseite ( VK«.i.nd e > VAnodr / B etrieb mit unbefenchteteq Gffseff ) 

Ene katalysatorbeschichtete Membran ("CCM"; Pt-Beladung Anode: 0,2 mg/cm^ Pt- 
Beladung Kathode: 0,4 mg/cm^, Membran: Nafion ® 112, Dicke 50 micron, aktive Ha- 
che 50 cm2) wird auf der Kathodenseite mit einem Gasverteilersubstrat des Typs TGP H 
060 (Fa. Toray Inc., Japan) kombiniert. Das Gasverteilersubstrat besitzt eine Hydropho- 
bierung von 29,8 Gew.% PTEE, die Schichtdicke der Microlayer liegt nach Calcinie- 
rung bei 10 bis 15 micron. Das mit Hilfe der Hg-Porosimetrie bestimmte Gesamtporen- 
volumen (VKathode) betragt im Mittel 1,65 ml/g. die Luftdurchiassigkeit '(gemessen mit 
einem Gurley-Densometer) besitzt einen Wert von 0,6 cmVcm' s. 

Auf der Anodenseite wird ebenfalls ein Gasverteilersubstrat des Typs TGP H 060 (Fa. 
Toray Inc., Japan) mit der gleichen Hydrophobierung von 29,8 Gew.% PTFE verwen- 
det. Zur Herstellung der Microlayer wird jedoch eine Tinte mit reduziertem Gehalt an 
Porenbildner PEO eingesetzt, so daB ein Gesamtporenvolumen von VAnodc =1,15 ml/g 
resultiert (gemessen mittels Hg-Porosimetrie). Die Komponenten werden zu einer MEE 
verpiesst, mit Dichtungen versehen und in eine PEM-Brennstoffzelle mit einer aktiven 
Zellfiache von 50 cm^ eingebaut. Die elektrochemische Prufung erfolgt bei einer Zell- 
temperatur von 50°C beim Betrieb mit unbefeuchteten Gasen. Man erhat sehr gute 
Leistungswerte, die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 



Vergleichsbeisniel 2 rVB2) 

Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit m i t Gasverteilerstrukturen mf ^^Q- 
den- und Anodenseite ( Yk., ^. < V^node / Bfitricb mit unbefeuchteten Gasen ) 

Eine katalysatorbeschichtete Membran (CCM, wie im Beispiel 2 beschrieben) wird in 
umgekehrter Weise zusammengefUgt und verpresst. Auf der Kathodenseite wird das 
Toray-Gasverteilersubstrat mit niedriger Porositat (Gesamtporenvolumen V = 1,15 
ml/g) und auf der Anodenseite das Toray-Gasverteilersubstrat mit hoher Porositat (Ge- 
samtporenvolumen V = 1,65 ml/g) verwendet und die so hergestellte MEE in eine 
PEM-Brennstoffzelle mit einer aktiven Zellfiache von 50 cm^ eingebaut. Die Ergebnisse 
sind in der Tabelle 2 zusammengefasst. Die Leistungswerte im unbefeuchteten Betrieb 
liegen deutlich unter den Werten des erfindungsgemaUen Beispiels 2. 
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Elekta-ocheniischg Prufungen 
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a) Befeuchteto- Betrieb 

Bei den Leistungstests wurde als Anodengas Wasserstoff, als Kathodengas Luft einge- 
setzt. Die Zelltemperatur betrug 75°C, Befeuchtung Anode = Befeuchtung Kathode = 
75°C). Der Druck der Arbeitsgase war 1 bar (absolut). Die StfJchiometrie der Gase war 
1,0 (Anode) und 2,0 (Kathode). Die gemessenen Zellspannungen sind beispielhaft fUr 
die Stromdichte von 900 mA/cm^ in Tabelle 1 zusammengefaBt. Man erkennt. dass die 
Membran-Elektroden-Einheiten mit der erfmdungsgemaBen Anoidnung der Oasvertei- 
lersubstrate (Porenvolumen VKathode > Porenvolumen VAnode, Q > 1) eine deutlich ver- 
besserte elektrische Leistung im Vergleich zum Vergleichsbeispiel (VKathode < VAnode 
Q < 1) liefem. 



Tabelle 1 ; 



15 



Vergleich von Zellspannung [mV] und Leistungsdichte [W/cm*] der Membran- 
Elektroden-Einheiten (PEM-Einzelzelle, befeuchteter WasseKtoff/Luftbetrieb, Zelltem- 
peratur 75'>C, Stromdichte von 900 mA/cm*). 



Beispiele 



Beispiel 1 



Vergleichsbeispiel 
(VB 1) 



Q - VKathode / VAnode 



Q = 1,18 



Q = 0,85 



Zellspannung [mV] 
bei 900 mA/cm^ 

630 



470 



Leistungsdichte 
[W/cm^] 

0,567 



0,423 



20 
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b) Unbefeuchteter Betrieb 

Bei den Leistungstests wurde als Anodengas Wasserstoff, als Kathodengas Luft einge- 
setzt. Die Zelltemperatur betrug 50°C. Die Brenngase Wasserstoff und Luft warden 
trocken zugefuhrt. Der Druck der Arbeitsgase war 1 bar (absolut). Die StOchiometrie 
5 der Gase war 1,0 (Anode) und 2,0 (Kathode). Die gemessenen Zellspannungen sind 
beispielhaft fur die Stromdichte von 900 mA/cm* in Tabelle 2 zusanunengefaBt, 

Man erkennt, dass die Membran-Elektroden-Einheiten mit der erfindungsgemSBen An- 
ordnung der Gasverteilersubstrate (Porenvolumen VKaUiode > Porenvolumen VAnode. Q 
> 1) im unbefeuchteten Betrieb eine deutlich verbesserte elektrische Leistung im Ge- 
10 gensatz zum VCTgleichsbeispiel (VRathode < VAnode , Q < 1) liefem. 



Tabelle 2; 

Vergleich von Zellspannung [mV] und Leistungsdichte [W/cm*] der Membran- 
Elektroden-Einheiten (PEM-Einzelzelle, unbefeuchteter Wasserstoff/Luftbetrieb, 
15 Stromdichte von 900 mA/cnv'). 



Beispiele 


Q = VKathode / VAnode 


Zellspannung [mV] 
bei 900 mA/cm^ 


* 

Leistungsdichte 
[W/cm^ ] 


Beispiel 2 


Q = 1,43 


571 


0,514 


Vergleichsbeispiel 2 


Q= 0,7 


545 


0,491 


(VB2) 









20 
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11 ^''''i>/c„ 
Anspriiche 
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1. Membran-Elektroden-Einheit fUr Membran-Brennstoffzellen, enthaltend 

ionenleitende Membran, mindestens eine Anoden-Elektrodenschicht, mindestens 
5 eine Kathoden-Elektrodenschicht, mindestens ein auf der Anodenseite ange- 

brachtes Gasverteilersubstrat sowie mindestens ein auf der Kathodenseite ange- 
brachtes Gasverteilersubstrat, wobei das Gasverteilersubstrat auf der Kathoden- 
seite ein hoheres Gesamtporenvolumen V als das Gasverteilersubstrat auf der 
Anodenseite aufweist und gilt: 

2. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 1, wobei fUr den Quotienten Q des 
Gesamtporenvolumens des Gasverteilersubstrates auf der Kathodenseite (VKatho- 
de) zum Gesamtporenvolumen des Gasverteileraubstrates auf der Anodenseite 

15 (PAnode) gilt: 

Q = VKafliode / VAnode > 1 

3. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 2, wobei die Werte ftir den Quo- 
tienten Q im Bereich von 1,1 bis 2,5, voizugsweise im Bereich von 1,2 bis 1,5 

20 liegen. 

4. Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Ge- 
samtporenvolumen des Gasverteilersubstrates auf der Kathodenseite (VKathode) 
im Bereich von 1.0 bis 2,5 ml/g und das Gesamtporenvolumen des Gasverteiler- 
substrates auf der Anodenseite (VAnode) im Bereich von 0,5 bis 2,0 ml/g liegt. 



5. Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das 
Gasverteilersubstrat auf Anode und/oder Kathode hydrophobiert ist und einen 
der Gehalt an Hydrophobierungsmittel zwischen 5 und 40 Gew. % (bezogen auf 
30 das Gesamtgewicht des Substrates) aufweist. 
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6. Membran-Elektroden-Einheit nach einem der AnsprUche 1 bis 5, wobei das 
Gasverteilersubstrat auf Anode und/oder Kathode eine Ausgleichsschicht (Mic- 
rolayer) mit einer Schichtdicke zwischen 5 und 30 micron besitzt. 

7. Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die E- 
lektiodenschichten auf der ionenleitenden Membran auf gebracht sind und kata- 
lytisch aktive, fein verteilte Edelmetalle wie beispielsweise Platin, Palladium, 
Ruthenium, Gold oder Kombinationen davon enthalten. 



Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 7, weiterhin ent- 
haltend Dichtungsmateri alien und gegebenenfalls VerstSrkungsmaterialien zur 
gasdichten Abdichtung beim Einbau in Membran-Brennstoffisellenstapel. 

9. Membran-Brennstoffzellenstapel, enthaltend Membran-Elektroden-Einheiten 
15 nach einem der AnsprUche 1 bis 7. 

10. Verwendung der Membran-Elektroden-Hnheit nach einem der Anspriiche 1 bis 
7 fUr den Betrieb von Membran-Brennstoffzellenstapeln mit befeuchteten oder 
unbefeuchteten Gasen. 

20 



25 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs) fiir Membran-Brenn- 
stoffzellen. Die Produkte enthalten zwei verschiedene Gasveiteilersubstrate auf der A- 
noden- und Kathodenseite, die unterschiedliche Porositaten (bzw. ein unterschiedliches 
5 Porenvolumen V) aufweisen. Dabei besitzt das Gasverteileisubstrat auf der Kathoden- 
seite ein hoheres Gesamtporenvolumen als das Gasverteilersubstrat auf der Anodensei- 

te, so daSS gilt VKathode > VAnode- 

Solche Membran-Elektroden-Einheiten zeigen eine verbesserte Leistung und sind fur 
den Einsatz in Membranbrennstoffzellen, insbesondere in PEM-Brennstoffzellenstacks 
10 geeignet, die mit befeuchteten oder unbefeuchteten Arbeitsgasen (Wasserstoff, Refor- 
matgas oder Luft) betrieben werden. 



